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® Carbodiimide und/oder oiigomere Porycarbodiimide auf Basis von 

1,3-Bis-(1-methyM-isocyanatoethyl)-benzol, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Hydrolysestabilisator. 
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© Gegenstande der Erfindung sind neue Carbodiimide und/oder oiigomere Poiycarbodiimide mil endstandigen 
Isocyanat-, Urethan- und/oder Hamstoffgruppen, erhaltlich z.B. durch Kondensation unter Kohlendioxidabspal- 
tung von i,3-Bis-(l-methyM-isccyanatoethyl)-benzol und danach gegebenenfalls teilweiser oder vollstandiger 
Umsetzung der Ireien isocyanatgruppen der erhattenen (Poly)carbodiimide mit aliphatischen, cycloaliphatischen 
Oder araliphalischen Aminen, Alkoholen und/oder Alkoxypolyoxyaikylenalkoholen, ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Stabilisator gegen den hydrolytischen Abbau von Estergruppen enthaltenden 
Poiyadditions- und Polykondensationsprodukten. 
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Gegenstande der Erfindung sind neue Carbodiimide Oder oligomere Polycarbodlimide mit endstandigen 
Jsocyanat-, Harnstoit* vna/oder Urethangruppen der Formel (I) 



in der R gleich oder verschieden und ausgewahlt ist aus der Gruppe der -NCO-. -NHCONHR 1 -, 

20 -NHCONR^ 2 - und -NHCOOR 3 -Reste und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 bedeutet, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Stabilisator gegen den hydrolytischen Abbau von Estergruppen 
enthaltenden Poly additions- und Polykondensationsprodukten, vorzugsweise von Polyurethanen. 

Organische Carbodiimide sind bekannt Ihre Cbemie wird z.B. beschrieben in Chemical Reviews, Vol. 
53 (1953), Seiten 145 bis 166 und Angewandte Chemie 74 (1962). Se'rten 801 bis 806. 

25 Monocarbodiimide und oligomere Polycarbodiimide konnen beispielsweise hergestellt werden durch 
Einwirkung von basischen Katalysatoren auf sterisch gehinderte Mono- oder Polyisocyanate unter Kohlen- 
dioxidabspaltung. Als basische Katalysatoren geeignet sind z.B. gemafi GB-A-1 083 410 heterocyclische, 
Phosphor gebunden enthaltende Verbindungen und nach Angaben der DE-B-1 130 594 (GB-A-851 936) 
Phospholene und Phospholidine sowie deren Oxide und Sulfide. 

30 Beschrieben werden ferner Polycarbodiimide mit endstandigen Urethangruppen z.B. in der US-A-2 941 
983 und DE-B-22 48 751 (US-A-4 076 945). Die Produkte konnen beispielsweise hergestellt werden durch 
Carbodiimidisierung von Diisocyanaten mit sterisch gehinderten Isocyanatgruppen und anschlieBende 
partieile Oder vollstandige Urethanisierung der endstandigen NCOGruppen mil Aikoholen. Bei Verwendung 
von aromatischen Diisocyanaten mit Isocyanatgruppen unterschiediicher Reaktivitat konnen die Isocyanat- 

35 gruppen mit hoherer Reaktivitat zunachst mit Alkohol partiell oder vollstandig in die entsprechenden 
Urethangruppen ubergefuhrt und danach die verbliebenen Isocyanatgruppen unter Kohlendioxidabspaltung 
zu Carbodiimidgruppen umgesetzt werden. Oligomere Polycarbodiimide mit einem mittleren Kondensations- 
grad von 2 bis 30, die erhaltlich sind durch Oligokondensation von 2,4 f -Diisocyanato-diphenylmethan oder 
eines 3,3\5,5 T -Tetra-C-,- bis -C4-afkyl-4,4*-diisocyanato-diphenylmethans Oder von Mischungen dieser gege- 

40 benenfalls alkylsubstituierten Diisocyanato-diphenylmethane mit weiteren zwei- oder mehrfunktionellen 
aromatischen Isocyanaten und gewunschtenfalls vollstandige Oder teilweise Umsetzung der noch freien 
Isocyanatgruppen der erhaltenen oligomeren Polycarbodiimide mit einem aliphatischen, araliphatischen 
oder cycloaliphatischen Alkohol oder Amin werden in der DE-A-41 26 359 beschrieben. 

Die Carbodiimide finden vorzugsweise Verwendung als Stabilisatoren gegen die hydrolytische Spartung 

45 von Kunststoffen auf Polyesterbasis. Nach Angaben der DE-A-1 494 009 (US-A-3 193 523) eignen sich 
hiertur insbesondere aromatische und/oder cycioaliphatische Monocarbodiimide, die in 2- und 2 , -Stellung 
substituiert sind, wie z.B. 2,2 , ,6 , ,6 T -Tetraisopropyl-diphenyicarbodiimid. Polycarbodiimide mit einem Moleku- 
largewicht von uber 500 und einem Gehalt von mehr als 3 Carbodiimidgruppen werden als Stabilisatoren 
gegen Einflusse von Warme und Feuchtigkeit in estergruppenhaltigen Kunststoffen in der DE-B-1 285 747 

50 (US-A-3 193 522) beschrieben. Obgleich durch den Zusatz dieser (Poly)carbodiimide als Stabilisatoren eine 
weitgehende Stabilitat Estergruppen haltiger Kunststoffe gegen feuchte Warme, Wasser und Wasserdampf 
erzielt werden kann. weisen die Produkte auch Nachteile auf. Nachteilig an den technisch vorzugsweise 
verwendeten tetra-alkylsubstituierten Monocarbodiimiden, wie z.B. 2,2* ,6,6' -Tetraisopropyldiphenyl-carbodii- 
mid, ist ihr relativ hoher Dampldruck und bedingt durch das niedrige Molekulargewicht ihre Neigung zur 

55 Migration aus den Polyaddittonsprodukten, z.B. thermoplastischen Pofyurethanen (TPU), oder Polykonden- 
sationsprodukten, z.B. Polyterephthalaten. Zur Beseitigung diese Mangels finden nach Angaben der EP-A-0 
460 481 (CA-A-2 043 820) substituierte Monocarbodiimide oder oligomere, substituierte Polycarbodiimide 
mit endstandigen Isocyanatgruppen Verwendung, die hergestellt werden aus substituierten Diisocyanaten 
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und die praklisch weder in der Hitze, z.B. unter den Gblichen Verarbeitungsbedingungen, noch bei 
Raumtemperatur giftige, fluchtige aus den eingesetzten Carbodiimiden stammende Subslanzen abspalten. 
Polycarbodiimide dieser Art besitzen hohere Schmelzpunkte oder sind unschmelzbar und konnen nur mit 
einem betrachtlichen app>arativen und zeitlichen Aufwand in die Polyurethane und/oder ihre Ausgangsstoffe 

5 eingebracht werden. Die Verteilung der Polycarbodiimide in den Estergruppen enthaltenden Kunststoffen ist 
daher vielfach unzureichend homogen, so dafl die Stabilisatorwirksamkeit nicht den Erwartungen entspricnt. 
Durch die Uberfuhrung eines Teils der endstandigen Isocyanat- in Urethangruppen, z.B. gemaB DE-A-22 48 
751 oder US-A-2 941 983, konnen ieichter schmelzende Polycarbodiimidderivate erhaiten werden. 

Die Aufgabe der vorUegenden Erfindung bestand darin, die vorgenannten NachteUe ganz oder zumirv 

10 dest teilweise zu beseitigen und Hydrolyseschutzmittei zur Verfugung zu stellen, die homogen in den 
Estergruppen enthaltenden Kunststoffen, vorzugsweise Poiyurethanen und insbesondere TPU, loslich sind, 
ohne dafl es hierzu zusatzlicher Homogenisierungsschrrtte bedarf. Die Hydrolyseschutzmittei sollten insbe- 
sondere ein toxikologisch verbessertes VerhaJten aufweisen. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden durch die Verwendung von 1,3-Bis-{1- 

15 methyl-1-isocyanato-ethyl)-benzol zur Herstellung von Carbodiimiden und/oder oligomeren Polycarbodiimi- 
den mit endstandigen Isocyanat-, Harnstoff- und/oder Urethangruppen. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Carbodiimide und/oder oligomere Polycarbodiimide der Formel 



35 in der 

R gleich oder verschieden und ausgewahlt ist aus der Gruppe der -NCO-, -NHCONHR 1 -, 
-NHCONR'R 2 - und -NHCOOR 3 -Reste, wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen 
Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkylrest bedeuten und 
R 3 gleich R 1 oder ein Alkoxypolyoxyalkylenrest ist und 
40 n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. 

Gegenstande der Erfindung sind femer Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen, neuen 
Carbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide der Formeln (I) und (II) gemaB den Anspruchen 6 oder 
7 und die Verwendung der Carbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide der Formeln (I) und (II) als 
Stabilisatoren gegen den hydrolytischen Abbau von Estergruppen gebunden enthaltenden Polyadditions- 
45 oder Polykondensationsprodukte gemaB Anspruch 9. 

Die erfindungsgemaBen Carbodiimide und oligomeren Polycarbodiimide besitzen an eine Methylen- 
gruppe gebundene, sterisch gehinderte Isocyanat-, Harnstoff* und/oder Urethangruppen, zeigen eine mit 
den technisch genutzten aromatischen Carbodiimiden und aromatiscnen Polycarbodhmiden zumindest 
vergleichbare hone Hydrolyseschutzwirkung bei erhohter Lichtbestandigkeit und konnen unter Beachtung 
so der Arbertsschutzvorschriften problemlos ohne zusatzliche Homogenisierungsschritte wirtschaftlich dosiert 
und in die Estergruppen enthaltenden Polykondensations- und Polyadditionsprodukte eingebracht werden. 
Vorteilhaft ist ferner die groBe Anzahl an wirksamen Carbodiimidgruppen. bezogen auf das Molekularge- 
wicht der (Poly)carbodiimide, ihr geringer Dampfdruck und das vernachlassigbare Migrations- und AusblOh- 
verhalten. Die (Poly)carbodiimide sind mit den Estergruppen enthaltenden Polyadditions- und Polykonden- 
55 sationsprodukten, insbesondere mit Polyesterurethankautschuken, gut vertraglich und aufgrund ihres niedri- 
gen Schmelzpunktes auch problemlos mit diesen Materialien in der Schmelze homogen mischbar. 

Aus den erfindungsgemaBen Carbodiimiden und oligomeren Polycarbodiimiden entstehen bei der 
Reaktron mil Carbonsauren und/oder carboxylgruppenhaltigen Verbindungen araliphatische Isocyanate mit 
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einer im Vergleich zu aromatischen Isocyanaten geringen Reaktivrtat. Die gebiideten araiiphatischen 
isocyanate beeinflussen daher die Kennzahl der Polyadditionsreaktion bei der Urethanbildung praKtisch 
nicht. Folglich sind die Molekulargewichte der gebiideten Potyurethane und damit verbunden ihre mechani- 
schen Eigenschaften konstant und sehr gut reproduzierbar. Vorteilhatt 1st ferner, tiafi die aus den isocyana- 

5 ten entslehenden Abbauprodukte keine aromatischen Amingruppen gebunden haben und daher ioxikolo- 
gisch als reiativ unproblematisch anzusehen sind. 

Neben den monomeren Carbodiimiden finden ais oligomere Polycarbodiimide vorteilhafterweise solche 
mit einem mrttleren Kondensationsgrad (Zahlenmittefwert) von 2 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 5 Oder 
Mischungen davon oder Mischungen aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden Verwendung, da diese 

to sich in der Regel besonders gut in die zu stabilisierenden Estergruppen enthaltenden Polyadditions- oder 
Polykondensationsprodukte einbringen lassen. Hdherkondensierte Polycarbodiimide sind in der Reget feste, 
hochschmelzende Verbindungen, die mit der Kunststoff matrix unzureichend vertraglich und daher schwieri- 
ger mit den Polyadditions- oder Polykondensationsprodukten homogen mischbar sind. 

Die erfindungsgemafien Carbodiimide und oligomeren Polycarbodiimide der Forme! (II) 

75 
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35 besit2en noch reaktive Isocyanatgruppen und konnen daher mit Verbindungen mit NCOreaktiven Wasser- 
stoffalomen reagieren und auf diese Weise in den Polyadditions- oder Polykondensationsprodukten che- 
mtsch gebunden werden. Zur Verbesserung der Lagerbestandigkeit der (Poly)carbodiimide konnen die 
endstandigen Isocyanatgruppen beispielsweise mit C-H- oder N-H-reaktiven Verbindungen, wie z.B. Malo- 
nester, Acetyl aceton, Acetessigester, Phthalimid, Caprolactam oder Benzolsulfonamid ganz oder teilweise 

40 verkappt oder durch Umsetzung mit aliphatischen, cycloafiphatischen oder araiiphatischen Aminen, Alkoho- 
len oder Polyoxyalkylenalkoholen teilweise Oder vollstandig abgesattigt und dadurch ihre physikalischen 
Eigenschaften, z.B. ihre Loslichkeit Oder Vertraglichkeit, gezielt rnodifiziert werden. 

Zur Absattigung der Isocyanatgruppen der (Poly)carbodiimide konnen, wie bereits ausgefuhrt wurde, 
Amine, Alkohole und Polyoxyalkylenalkohole, verwendet werden. Geeignete Amine, z.B. primare oder 

4$ vorzugsweise sekundare Amine, besitzen vorteilhafterweise 1 bis 12 C-Atome, vorzugsweise 2 bis 8 C- 
Atome. Beispielhaft genannt seien Methyl-, Ethyh Propyl-, Butyh Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Octyh 
Decyl-, Diethyl-, Dipropyl-, DibutyK Methylbutyl-, Etnylbutyl- und Ethylhexylamin sowie Cyclohexyl- und 
Benzylamin. Zur Absattigung der Isocyanatgruppen finden jedoch vorzugsweise Alkohole, z.B. primare oder 
sekundare Alkohole mit 1 bis 18 C-Atomen. vorzugsweise 2 bis 8 C-Atomen und insbesondere Alkoxypoiy- 

50 oxyalkylenaJkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, in der Alkoxygruppe und einem 
Molekulargewicht von 76 bis 2000, vorzugsweise 400 bis 1000 (Zahienmittel) Verwendung. Als primare oder 
sekundSre Alkohole seien beispielhaft genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
sekundar-Butanol, n-Pentanol, technische Pentanolmischungen, n-Hexanol, technische Hexanolgemische, 2- 
Ethylhexanol, Octanol, 2-Ethyloctanol, Decanol und Dodecanol sowie Cyclohexanol und Benzylalkohol. Als 

65 Alkoxypoiyoxyalkyienalkohole haben sich beispielsweise Polyoxybutylen-, Polyoxypropylen-, Polyoxypropy- 
len-polyoxyethylen- und vorzugsweise Polyoxyethylenalkohole bewahrt, die als endstandige Alkoxygruppe, 
beispielsweise eine Methoxy-, Ethoxy-, n- oder iso-Propoxy- oder n-Butoxygruppe gebunden haben konnen. 
Je nach Art der verwendeten Polyoxyalkylenreste konnen die (Poly)carbodiimide hydrophil, wasserloslich, 

4 
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bis hydrophob, fettlbsttch, eingestem warden. 

Zur HersteHung der erfindungsgemaflen Carbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide kann das 
1,3-Bis-(1-methyi-1-isocyanato-etiriyi>-beri2ol bei erhohten Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 50 bis 
200 *C, vorzugsweise von 150 bis 185 *C, zweckmaSigerweise in Gegenwart von Katalysatoren unter 
& Kohlendioxidabspanung kondensiert werden. Hiertur geeignete Veiiahren warden beispielsweise beschrie- 
ben in der GB-A-1 083 410, der DE-B-1 130 594 (GB-A-851 936) und der DE-A-11 56 401 (US-A-3 502 
722). Als Katalysatoren vorzuglich bewahrt haben sich z.B. Phosphorverbindungen. die vorzugsweise 
ausgewahlt werden aus der Gruppe der Phospholene, Phospholenoxide, Phospholidine und Phospholinoxi- 
de. Wenn die Reaktionsmischung den gewUnschten Gehalt an NCOGruppen, entsprechend einem Konden- 
10 sationsgrad n bis 10 besitzt. wird die Polycarbodiimidbildung ublicherweise beendet. Hierzu konnen die 
Katalysatoren unter vermindertem Druck abdestilliert Oder durch Zusatz eines Desaktivators, wie z.B. 
Phosphortrichlorid, desaktiviert werden. Die Polycarbodiimidhersteliung kann ferner in Abwesenheit oder 
Gegenwart von unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmitteln durchgefUhrt werden. 

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen wie z.B. der Reaktionstemperatur, der Katalysatorart 
is und der Katalysatormenge sowie der Reaktionszeit kann der Fachmann in der Oblichen Weise den 
Kondensationsgrad einstellen. Der Veriauf der Reaktion kann am einfachsten durch Beslimmung des NCO- 
Gehahes verfolgt werden. Audi andere Parameter wie z.B. Viskositatsanstieg, Farbvertiefung oder CO2- 
Entwickiung kann man fur den Ablauf und die Steuerung der Reaktion heranziehen. 

Nach beendeter Kondensation konnen, wie bereits ausgefuhrt wurde, die freien endstandigen Isocyan- 
20 atgruppen des Carbodiimids und/oder der oligomeren Polycarbodiimide mit C-H- oder N-H-reaktiven 
Wasserstoffverbindungen blockiert oder mit aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder araliphatischen Ami- 
nen, derartigen Alkoholen und/oder Alkoxypolyoxyalkylenalkoholen vollstandig oder teilweise abgesattigt 
werden. Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform werden zur voilstandigen Absattigung der Isocyanatgrup- 
pen die aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Amine. Alkohole und/oder Alkoxyporyoxyalky- 
25 lenalkohole vorzugsweise in einem geringen Oberschufi von -OH-, -NH- und/oder -NH?-Gruppen zu NCO- 
Gruppen der (Poly)carbodiimide enthaltenden Reaktionsmischung htnzugefugt. dort ausreagieren gelassen 
und danach gegebenenfalls die nicht umgesetzte Menge, bevorzugt unter vermindertem Druck abdestilliert. 

Nach einer anderen. vorzugsweise angewandten Verfahrensvariante konnen die erfindungsgemaBen 
(Poly)carbodiimide mit teilweise oder vollstandig abgesattigten Isocyanatgruppen in der Weise hergestellt 
30 werden, dafi man zunachst bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 23 Gew.-% der Isocyanatgruppen des 
1 ,3-Bis-(1 -methyM -isocyanato-ethyl)-benzols mit mindestens einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
araliphatischen Amin, Alkohol und/oder Alkoxypoiyoxyalkytenalkohol umsetzt und danach die freien Isocyan- 
atgruppen in Gegenwart von Katalysatoren unter Kohlendioxidabspaltung ganz oder teilweise zu Carbodiimi- 
den und/oder oligomeren Poly carbodiimi den kondensiert. 
35 Die erfindungsgemaflen Monocarbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide eignen sich hervorra- 
gend als Akzeptor fOr Carboxylverbindungen und finden daher vorzugsweise Verwendung als Stabilisatoren 
gegen den hydrolytischen Abbau von Estergruppen gebunden enthaltende Polykondensationsprodukte z.B. 
Polyester, Polyetherester, Polyesteramide und Polycaprolactone, und Polyadditionsprodukte, z.B. Polyuret- 
hane, Polyharnstoffe und PolyurethanPoryharnstoff-Elastomere. Aufgrund der guten Loslichkeit, insbesonde- 
40 re der Monocarbodiimide, in den Aufbaukomponenten zur HersteHung von Polyurethanen und der guten 
Vertraglichkeit, insbesondere der oligomeren Polycarbodiimide, mit den gebildeten Polyurethanen sowie der 
Reaktivitat der NCOGruppen enthaltenden (Poly)carbodiimide mit Verbindungen mit reaktiven Wasserstoff- 
atomen eignen sich die erfindungsgemaBen (Polycarbodiimide insbesondere als Stabilisatoren gegen den 
hydrolytischen Abbau von Polyurethanen, vorzugsweise kompakten oder zelligen Polyurethan-Elastomeren 
45 und insbesondere TPU. 

Die Konzentration der erfindungsgernafien Monocarbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide in 
den zu stabilisierenden Estergruppen enthaltenden Polykondensations- oder Polyadditionsprodukte betragt 
im allgemeinen 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%. In Einzelfallen kann, je nach der 
Beanspruchung des Kunststoffs durch Hydrolyse, die Konzentration auch ho her sein. 
50 Die erfindungsgemaB verwendbaren Monocarbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide konnen 
nach verschiedenen Methoden in die zu stabilisierende Estergruppen enthaltende Polyadditions- oder 
Polykondensationsprodukte eingebracht werden. Beispielsweise konnen die erfindungsge ma Ben (Polyh 
carbodiimide mit einer der Aufbaukomponenten zur HersteHung der Polyadditionsprodukte, z.B. den 
Polyisocyanaten oder/und Polyhydroxylverbindungen zur HersteHung von Polyurethanen gemischt werden 
55 Oder die (Poly)carbodiimide konnen der Reaktionsmischung zur HersteHung der Polyurethane zudosiert 
werden. Nach einer anderen Verfahrensweise konnen die erfindungsgemaBen (Poly)carbodiimide der 
Schmelze der ausreagierten Polyadditions- oder Polykondensationsprodukte einverleibt werden. Es ist 
jedoch auch moglich Granulate der Polyadditions* oder Polykondensationsprodukte mit den erfindungsge- 
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maBen (Poly)carbocfiimiden zu beschichten und diese bei einer nachfolgenden Hersteilung von Formkor- 
pern durch Schmelzextrusion in die Kunststoffmassen einzubringen. Zur Hersteilung von Polyurethan- 
Gieflelastomeren und TPU auf Po\yester~po\yo\basis werden nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
zunachst die carboxylgruppenhaltigen Poiyester-polyole zur Reduzierung der Saiuregehalte mit den erfin- 

5 dungsgemaBen (Poly)carbodiimiden behandelt und danach diese, gegebenenfalls unter Zugabe von weite- 
ren Mengen an (Poly)carbodiimiden, mit Polyisocyanaten, gegebenenfalls in Gegenwart zusatzlicher Hilfs- 
mittel und Additive, zur Reaktion gebracht. 

Neben der Wirksamkeit als Stabilisator gegen den hydrolytischen Abbau von Estergruppen enthalten- 
den Poly additions- Oder Poiykondensationsprodukten Oder zur Entsauerung von Polyesterolen, welche zur 

10 Hersteilung von polyesterhaltigen Kunststoffen, insbesondere Polyurethankautschuken, verwendet werden 
kdnnen, eignen sich die Monocarbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide z.B. auch zum Abbruch 
von Veresterungsreaktionen bei der HersteUung von Polyestem, wenn der gewunscnte Polykondensations- 
grad erreicht ist. 

is Beispiele 

Beispiel 1 

750 Qew.-Teile (3.1 rnol) 1 ,3-Bis-(1 -methyl- 1 -isocyanatoethy I )-benzoi mit einem NCOGehait von 34,4 
20 Gew.-% wurden in Gegenwart von 1,5 Gew.-Teilen 1-Methyl-2-phospho1en-1-oxid losungsm'rtterfrei auf 
180'C erhitzt und bei dieser Temperatur unter mafiiger Kohlendioxidentwicktung kondensiert. Nach Errei- 
chen eines NCOGehalts der Reaktionsmischung von 5,2 Gew.-%, hier2u war eine Reaktionszeit von 
ungefahr 22 Siunden erfordertich, wurde der zugesetzte Kataiysator und Reste von nicht umgesetztem 1,3- 
Bis-(1-methyM-isocyanato-ethyl)-benzols bei einer Temperatur von 190*C und unter einem Druck von 0,2 
25 mbar abdestilliert. 

Man erhielt 549 Gew. -Teile einer Mischung aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden mit einem 
NCO-Gehalt von 4.5 Gew.-%, einem Gehalt an -N = C = N-Gruppen von 141 mg/g. einem Schmelzpunkt < 
30 *C und einer Jodfarbzahl von 4,0, gemessen nach DIN 6162. 

Die Struktur der Isocyanatgruppen aufweisenden Mischung aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimi- 
30 den wurde durch ^-NMR- und IR-Spektrum nachgewiesen. 

Beispiel 2 

750 Gew.-Teile (3,1 mol) 1 ,3-Bis«{1 -methyl- l-isocyanatoethyl)-benzol mit einem NCO-Gehalt von 34,4 

35 Gew.-% wurden in Gegenwart von 1,5 Gew.-Teilen 1-Methyl-2-phospholen-1-oxid iosungsmittelfrei auf 
180*C erhitzt und bei dieser Temperatur unter Kohlendioxidentwicklung kondensiert. Nach Erreichen eines 
NCOGehalts von 5 Gew.-%, hierzu war eine Reaktionszeit von ungefahr 23 Stunden erforderlich, wurden 
unter Ruhren 495 Gew. -Teile eines Methoxypolyoxyethylanalkohols mit einem durchschnittlichen Moleku- 
largewicht (Zahlenmittelwert) von 520 g/mol hinzugefugt 

40 Bei Einhaltung der Reaktionstemperatur von 180°C wurden die endstandigen NCOGruppen in einem 
Zeitraum von 30 Minuten in Urethangruppen Ubergefuhrt. 

Danach wurden das als Kataiysator zugesetzte l-Methyl-2-phospholen-1-oxid und Reste von nicht 
umgesetztem 1,3-Bis-{1 -methyl- 1 -isocyanato~ethyl)-benzol bei einer Temperatur von 190 "C und unter 
einem Druck von 0,5 mbar abdestilliert. 

45 Man erhielt 1049 Gew.-Teile einer NCOGruppen freien Mischung aus endstSndige Methoxypolyoxyeth- 
ylen-Urethangruppen aufweisenden Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden, die einen Gehalt an 
-N = C = N-Gruppen von 76 mg/g, eine Viskositat, gemessen bei 25 °C nach Ubbelohde von 15620 mPa«s 
und eine Jodfarbzahl. gemessen verdunnt mit Monochiorbenzol im Volumenverhaltnis von 1:5, von 3,8 
besaB. Die Mischung war in Wasser we nig 16 s Itch. 

so Die Struktur der Urethangruppen aufweisenden Mischung aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden 
wurde durch n H-NMR- und IR-Spektrum nachgewiesen. 

Beispiel 3 

55 Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 2, kondensierte das 1 ,3-Bis-{1 -methyl- 1 -isocyanato- 
ethyl>-benzol jedoch bis auf einen NCO-Gehalt von 9,3 Gew.-%. 

Die NCO-Gruppen enthaltende Mischung aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden wurde danach 
durch Umsetzung mit 957 Gew-.Teilen eines Methoxypolyoxyethylenalkohols mit einem durchschnittlichen 
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Moiekutargewicht von 520 (Zahlenmittelwert) analog den Angaben des Beispieis 2 urethanisiert und 
destilliert. 

Man erhieH 1576 Gew.-Teile einer NCO-Gruppen freien Mischung aus endstandige Methoxypolyoxyeth- 
ylen-Urethangruppen aufweisenden Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden, die einen GehaU an 
-N = C = N-Gruppen von 50 mg/g, eine Viskositat, gemessen bei 25 *C nach Ubbelohde von 1950 mPa«s 
und eine Jodfarbzahl, gemessen verdunnt mit Monochlorbenzol im Volumenverhaltnis 1:5 von 2,4 besaB. 
Die Mischung war in Wasser von 23 * C sehr gut loslich. 

Die Stnjktur der Urethangruppen aufweisenden Mischung aus Mono* und oligomeren Polycarbodiimiden 
wurde durch 'H-NMR- und IR-Spektrum nachgewiesen. 

Beispiel 4 



Man verfuhr analog den Angaben des Beispieis 2, kondensierte das 1,3-Bis-(l-methyl-1-isocyanato- 
ethyl)-benzo] jedoch bis auf einen NCO-Gehatt von 7,9 Gew.-%. 
76 Die NCO-Gruppen enthaJtende Mischung aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden wurde danach 
zur teilweisen Umsetzung der NCO-Gruppen mrt 183 Gew.-Teilen 2-EthylhexanoM anaJog den Angaben 
des Beispieis 2 urethanisiert und destilliert. 

Die erhaltene Mischung von 843 Gew.-Teilen aus endstandige 2-Etnyhlhexyl-Urethangruppen aufwei- 
senden Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden hatte noch einen NCO-Gehalt von 1 ,8 % und besafl einen 
20 Gehatt an -N = C = N-Gruppen von 94 mg/g, einen Schmelzpunkt < 30 *C und eine Jodfarbzahl, gemessen 
verdunnt mit Monochlorbenzol im Volumenverhaltnis 1:5. von 1,5. 

Die Struktur der Urethangruppen aufweisenden Mischung aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden 
wurde durch 1 H-NMR und IR-Spektrum nachgewiesen. 

Herstellung von mit den erfindungsgemaBen Mischungen aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden 
25 stabilisierten thermoplastischen Polyurethanen 

Aus einem thermoplastischen Polyurethan-Granulat. das durch Umsetzung von 
440 g (1 ,76 mol) 4,4 f -Diphenylurethan-diisocyanat, 
1000 g (0,5 mol) 1 ,4-Butandiol-1 ,6-Hexandiol-Poiyadipat und 
113 g (1,26 mol) 1,4-Butandiol 
30 hergestellt wurde und ais Hydrofrysestabiiisator Carbodiimide und/oder oligomere Polycarbodiimide enthielt, 
wurden mit Hirfe des SpritzguSverfahrens Prufkorper hergestellt. 

An den Prufkorpern wurde unmittelbar nach ihrer Herstellung und nach einer 21tagigen Lagerung bei 
80 " C in Wasser die Zugfestigkeit nach DIN 53 504 und die Bruchdehnung nach DIN 53 504 gemessen. 
Die verwendeten Carbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide, ihre Mengen und die gemesse- 
35 nen mechanischen Eigenschaften sind in der Tabelle zusarnmengefaBt. 
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1. Carbodiimide und/oder oiigomere Poiycarbodiimide der Formel (I) 
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J 

gruppen unter Kohlendioxidabspaltung. 

* 5- Carbodiimide und/oder oiigomere Polycarbodiimide der Formel (II), erhaltlich durch Kondensation unter 

Kohlendioxidabspaltung von 1 ,3-Bis-(1 -methy M -isocyanato-ethyl)-b8n2ol. 

5 

6. Verfahren zur Herstellung von Carbodiimiden und/oder oligomeren Polycarbodiimiden der Formel (I), 
dadurch gekennzeichnet, dafi man 

a) 1,3-Bis-(l-methyl-isocyanato-ethyl)-benzol in Gegenwart von Katalysatoren unter Kohlendioxidab- 
spaltung kondensiert, anschlieBend gegebenenfalls die freien endstandigen Isocyanatgruppen der 

70 erhaltenen (Poly)carbodiimide teilweise oder vollstandig mit mindestens einem aliphatischen, cycloa- 

liphatischen oder araliphatischen Amin, Alkohol und/oder Alkoxypoiyoxyalkylenalkohol umsetzt und 
danach die Katalysatoren abtrennt oder desaktiviert 
oder 

b) bis zu 50 % der Isocyanatgruppen des 1 ,3-Bis-{1-methyl-1-isocyanato-ethyl)-benzols mit minde- 
15 stens einem aiiphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Amin, Alkohol und/oder Alkoxypo- 
iyoxyalkylenalkohol umsetzt, anschlieBend dre fre'ten Isocyanatgruppen in Gegenwart von Katalysato- 
ren unter Kohlendioxidabspaltung ganz oder teilweise kondensiert und danach die Katalysatoren 
abtrennt oder desaktiviert. 

20 7. Verfahren zur Herstellung eines Carbodiimids und/oder von oligomeren Polycarbodiimiden der Formel 
(II), dadurch gekennzeichnet. daB man t,3-Bis-(1-methyM-isocyanato-ethyl)-benzol in Gegenwart von 
Katalysatoren unter Kohlendioxidabspaltung kondensiert und danach die Katalysatoren abtrennt oder 
desaktiviert. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator zur Kondensation 
mindestens eine Phosphorverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe der Phospholene, Phospholenoxide, 
Phospholidine und Phospholidinoxide verwendet. 

9. Verwendung von Carbodiimiden und/oder oligomeren Polycarbodiimiden der Formel (I) als Stabilisator 
3o gegen den hydroiytischen Abbau von Estergruppen gebunden enthaltenen Polyadditions- oder Polykon- 

densationsprodukten. 

10. Verwendung von Carbodiimiden und/oder oligomeren Polycarbodiimiden der Formel (I) als Stabilisator 
gegen den hydroiytischen Abbau von Poiyurethanen. 
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